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(57) Abstract: The invention relates to a pigment preparation which is characterised in that it comprises at least one type of copper 
phthalocyanine pigment of a 15, 15:0, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4 and 15:6 C.I. bleu pigment group and at least one type of pigment- 
dispersing agent of formula (I), wherein n is a number equal to 1, 2, 3 or 4. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Pigmentzubereitung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
Kupferphthalocyaninpigment aus der Gruppe C.I. Pigment Blue 15, 15:0, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4 und 15:6, sowie mindestens einem 
Pigmentdispergator der Formel (I), worin n eine Zahl 1, 2, 3 oder 4 bedeutet. 
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Beschreibung 

Pigmentzubereitungen auf Basis Phthalocyaninpigment 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen mit 
Phthalocyaninpigment als Basispigment und von C.I. Pigment Violet 23 
abgeleitetem Pigmentdispergator. 

Pigmentzubereitungen sind Kombinationen von Basispigmenten und sogenannten 
Pigmentdispergatoren, das sind mit spezifisch wirksamen Gruppen substituierte 
Pigmente. Die Pigmentdispergatoren werden den Pigmenten zugesetzt, urn die 
Dispergierung in den Anwendungsmedien, insbesondere in Lacken und 
Druckfarben, zu erleichtem und um die rheologischen und coloristischen 
Eigenschaften der Pigmente zu verbessern. Die Viskositat der hochpigmentierten 
Lack- und Druckfarbenkonzentrate (Millbase) wird erniedrigt und die Flockung der 
Pigmentteilchen vermindert. Dadurch kann beispielsweise die Farbstarke, die 
Transparenz und der Glanz erhoht werden. Dies ist insbesondere bei 
Metalliclacken erwunscht. 

Die WO 02/04563 offenbart Dispersionen enthaltend eine Mischung aus einer 
festen Losung eines Wirts- und eines Gastpigments mit einem 
Rheologieverbesserer. 

Die EP-A-1 130 065 offenbart ahnliche Mischungen aus einem 
Kupferphthalocyanin und einem zweiten organischen Pigment, die gegebenenfalls 
ein Kupferphthalocyaninderivat enthalten konnen. 

Die bekannten Pigmente und Pigmentzubereitungen genugen nicht immer alien 
Anforderungen der Technik. Insbesondere fur Blaupigmente bestand ein 
Verbesserungsbedarf hinsichtlich der Farbstarke, Transparenz, Rheologie und 
Glanz. 

Es wurde gefunden, dass die Aufgabe uberraschenderweise durch eine 
Pigmentzubereitung enthaltend ein Phthalocyaninpigment als Basispigment und 
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einen speziellen Pigmentdispergator gelost wird. 

Gegenstand der Erfindung sind Pigmentzubereitungen gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an mindestens einem, vorzugsweise 1 Oder 2, 
Kupferphthalocyaninpigment aus der Gruppe C.I. Pigment Blue 15, 15:0, 15:1, 
15:2, 15:3, 15:4 und 15:6, sowie mindestens einem, vorzugsweise 1,2 oder 3, 
Pigmentdispergator der Formel (I), 




(i) 



worin n eine Zahl 1,2,3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2, bedeutet; und wobei das 
Gewichtsverhaltnis von Kupferphthalocyaninpigment zu Pigmentdispergator der 
Formel (I) bevorzugt zwischen (99,9 zu 0,1) und (75 zu 25), besonders bevorzugt 
zwischen (99 zu 1) und (80 zu 20), insbesondere zwischen (98 zu 2) und (85 zu 
15), und ganz besonders bevorzugt zwischen (97 zu 2,5) und (90 zu 10) liegt. 

Die Pigmentdispergatoren der Formel (I) sind bekannte Verbindungen und lassen 
sich nach bekannten Verfahren herstellen, z.B. nach EP-A-321 919. 

Die erfindungsgemaften Pigmentzubereitungen konnen neben dem 
Kupferphthalocyaninpigment und dem Pigmentdispergator noch weitere Qbliche 
Hilfsmittel oder Zusatzstoffe enthalten, wie beispielsweise Tenside, 
nichtpigmentare und pigmentare Dispergiermittel, Fullstoffe, Stellmittel, Harze, 
Wachse, Entschaumer, Antistaubmittel, Extender, Antistatika, Farbmittel zum 
Nuancieren, beispielsweise P.V.23, Konservierungsmittel, 

Trocknungsverzogerungsmittel, Additive zur Steuerung der Rheologie, Netzmittel, 
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Antioxidantien, UV-Absorber und Lichtstabilisatoren, vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Pigmentzubereitung. Es ist auch moglich, den 
Pigmentdispergator als ein Gemisch aus unsubstituiertem, mono- und 
disubstituiertem P.V.23 zu synthetisieren und einzusetzen. 

Als Tenside kommen anionische oder anionaktive, kationische oder kationaktive 
und nichtionische oder amphotere Substanzen oder Mischungen dieser Mittel in 
Betracht. 

Als anionaktive Substanzen kommen beispielsweise Fettsauretauride, Fettsaure- 
N-methyltauride, Fettsaureisethionate, Alkylphenylsulfonate, beispielsweise 
Dodecylbenzolsulfonsaure, Alkylnaphthalinsulfonate, 
Alkylphenolpolyglykolethersulfate, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, 
Fettsaureamid-polyglykolethersulfate, Alkylsulfosuccinamate, 
Alkenylbernsteinsaurehalbester, Fettalkoholpolyglykol-ethersulfosuccinate, 
Alkansulfonate, Fettsaureglutamate, Alkylsulfosuccinate, Fettsauresarkoside; 
Fettsauren, beispielsweise Palmitin-, Stearin- und Olsaure; die Salze dieser 
anionischen Substanzen und Seifen, beispielsweise Alkalisalze von Fettsauren, 
Naphthensauren und Harzsauren, beispielsweise Abietinsaure, alkalilosliche 
Harze, beispielsweise kolophoniummodifizierte Maleinatharze und 
Kondensationsprodukte auf Basis von Cyanurchlorid, Taurin, N,N-Diethylamino- 
propylamin und p-Phenylendiamin in Betracht. Bevorzugt sind Harzseifen, d.h. 
Alkalisalze von Harzsauren. 

Als kationaktive Substanzen kommen beispielsweise quaternare Ammoniumsalze, 
Fettaminoxalkylate, Polyoxyalkylenamine, oxalkylierte Polyamine, 
Fettaminpolyglykolether, primare, sekundare oder tertiare Amine, beispielsweise 
Alkyl-, Cycloaikyl oder cyclisierte Alkylamine, insbesondere Fettamine, von 
Fettaminen oder Fettalkoholen abgeleitete Di- und Polyamine und deren 
Oxalkylate, von Fettsauren abgeleitete Imidazoline, Polyaminoamido- oder 
Polyaminoverbindungen oder -harze mit einem Aminindex zwischen 100 und 
800 mg KOH pro g der Polyaminoamido- oder Polyaminoverbindung, und Salze 
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dieser kationenaktiven Substanzen, wie beispielsweise Acetate Oder Chloride, in 
Betracht. 

Als nichtionogene und amphotere Substanzen kommen beispielsweise 
Fettamincarboxyglycinate, Aminoxide, Fettalkoholpolyglykolether, 
Fettsaurepolyglykolester, Betaine, wie Fettsaureamid-N-propyl-betaine, 
Phosphorsaureester von aliphatischen und aromatischen Alkoholen, Fettalkoholen 
oder Fettalkoholpolyglykolethern, Fettsaureamidethoxylate, Fettalkohol- 
alkylenoxid-Addukte und Alkylphenolpolyglykolether in Betracht. 

Mit nichtpigmentaren Dispergiermitteln sind Substanzen gemeint, die strukturell 
nicht von organischen Pigmenten abgeieitet sind. Sie werden als Dispergiermittel 
entweder bereits bei der Herstellung von Pigmenten, oft aber auch bei der 
Einarbeitung der Pigmente in die zu farbenden Anwendungsmedien, 
beispielsweise bei der Herstellung von Lacken oder Druckfarben durch 
Dispergierung der Pigmente in den entsprechenden Bindemitteln, zugegeben. Es 
konnen polymere Substanzen sein, beispielsweise Polyolefine, Polyester, 
Polyether, Polyamide, Polyimine, Polyacrylate, Polyisocyanate, Blockcopolymere 
daraus, Copolymere aus den entsprechenden Monomeren oder Polymere einer 
Klasse, die mit wenigen Monomeren einer anderen Klasse modifiziert sind. Diese 
polymeren Substanzen tragen polare Ankergruppen wie beispielsweise Hydroxy-, 
Amino-, Imino- und Ammoniumgruppen, Carbonsaure- und Carboxylatgruppen, 
Sulfonsaure- und Sulfonatgruppen oder Phosphonsaure- und Phosphonatgruppen, 
und konnen auch mit aromatischen, nicht pigmentaren Substanzen modifiziert 
sein. Nichtpigmentare Dispergiermittel konnen des weiteren auch chemisch mit 
funktionellen Gruppen modifizierte aromatische, nicht von organischen Pigmenten 
abgeleitete Substanzen sein. Derartige nichtpigmentare Dispergiermittel sind dem 
Fachmann bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich (z.B. Solsperse®, Avecia; 
Disperbyk®, Byk-Chemie, Efka®, Efka). Es sollen im Folgenden stellvertretend 
einige Typen genannt werden, zum Einsatz konnen jedoch prinzipiell beliebige 
andere, beschriebene Substanzen kommen, beispielsweise 
Kondensationsprodukte aus Isocyanaten und Alkoholen, Di- oder Polyolen, 
Aminoalkoholen oder Di- oder Polyaminen, Polymere aus Hydroxycarbonsauren, 
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Copolymere aus Olefinmonomeren oder Vinylmonomeren und ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und -estern, urethanhaltige Polymere von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, urethanmodifizierte Polyester, Kondensationsprodukte 
auf Basis von Cyanurhalogeniden, Nitroxylverbindungen enthaltende Polymere, 
Polyesteramide, modifizierte Polyamide, modifizierte Acryipolymere, 
Dispergiermittel mit kammartiger Struktur aus Polyestern und Acrylpolymeren, 
Phosphorsaureester, von Triazin abgeleitete Polymere, modifizierte Polyether, 
oder von aromatischen, nichtpigmentaren Substanzen abgeleitete Dispergiermittel. 
Dabei werden diese Grundstrukturen vielfach weiter modifiziert, beispielsweise 
durch chemische Umsetzung mit weiteren, funktionelie Gruppen tragenden 
Substanzen oder durch Salzbildung. 

Mit pigmentaren Dispergiermitteln sind Pigmentdispergatoren gemeint, die sich 
von einem organischen Pigment als Grundkorper ableiten und durch chemische 
Modifizierung dieses Grundkorpers hergestellt werden, beispielsweise 
saccharinhaltige Pigmentdispergatoren, piperidylhaltige Pigmentdispergatoren, 
von Naphthalin oder Perylen abgeleitete Pigmentdispergatoren, 
Pigmentdispergatoren mit funktionellen Gruppen, die uber eine Methylengruppe 
mit dem_Pigmentgrundkdrper verknupft sind, mit Polymeren chemisch modifizierte 
Pigmentgrundkorper, Sulfosaure-, Sulfonamid- oder Sulfosaureestergruppen 
haltige Pigmentdispergatoren, Ether- oder Thioethergruppen haltige 
Pigmentdispergatoren, oder Carbonsaure-, Carbonsaureester- oder 
Carbonamidgruppen haltige Pigmentdispergatoren. 

Anionische Gruppen der als Hilfsmittel eingesetzten nichtpigmentaren und 
pigmentaren Dispergatoren, Tenside oder Harze konnen auch verlackt werden, 
beispielsweise durch Ca-, Mg-, Ba-, Sr-, Mn- oder Al-lonen oder durch quaternare 
Ammoniumionen. 

Mit Fullstoffe bzw. Extender sind eine Vielzahl von Substanzen gemaR DIN 55943 
und DIN EN 971-1 gemeint, beispielsweise die verschiedenen Typen von Talk, 
Kaolin, Glimmer, Dolomit, Kalk, Bariumsulfat oder Titandioxid. Dabei hat sich die 
Zugabe besonders vor der Pulverisierung der getrockneten Pigmentzubereitung 
bewahrt. 
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Die erfindungsgemafie Pigmentzubereitung kann als vorzugsweise wassriger 
Presskuchen oder Feuchtgranulat zum Einsatz kommen, in der Regel handelt es 
sich jedoch urn feste Systeme von rieselfahiger, pulverformiger Beschaffenheit 
oder urn Granulate. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
erfindungsgemalien Pigmentzubereitung, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Pigmentdispergator der Formel (I) und das Kupferphthalocyaninpigment 
miteinander mischt oder an einem beiiebigen Zeitpunkt ihres 
Herstellungsprozesses aufeinander einwirken lasst. 

Beispielsweise kQnnen die trockenen Komponenten in Granulat- oder Pulverform 
vor oder nach einer Mahlung gemischt werden; die eine Komponente kann zur 
anderen Komponente in feuchter oder trockener Form zugegeben werden, 
beispielsweise durch Mischen der Komponenten in Form der feuchten 
Presskuchen. 

Das Mischen kann beispielsweise durch Acidpasting, Acidswelling, durch eine 
Mahlung in trockener Form, in feuchter Form, beispielsweise durch Knetung, oder 
in Suspension erfolgen,.oder_durch eine Kombinatioadieser^Verfahren. Die 
Mahlung kann unter Zusatz von Wasser, LQsemitteln, Sauren oder Mahlhilfsmitteln 
wie Salz durchgefuhrt werden. 

Das Mischen kann auch durch Zugabe des Pigmentdispergators zum 
Kupferphthalocyaninpigment wahrend des Herstellungsprozess des 
Kupferphthalocyaninpigments erfolgen. 

Die Zugabe des Pigmentdispergators zum Phthalocyanin erfolgt vorzugsweise 
nach der chemischen Bildung des Phthalocyaninringsystems aus den 
entsprechenden Phthalsaurederivaten. 

Das bei der chemischen Synthese gewohnlicherweise grobkristallin anfallende 
Phthalocyanin-Rohpigment wird zerkleinert, beispielsweise durch Acidpasting, 
Acidswelling, Trocken- oder Nassmahiung. Die dabei gebildeten feinkristallinen 
Phthalocyanine konnen meist einer Nachbehandlung, im allgemeinen als Finish 
bezeichnet, unterworfen werden, beispielsweise in Wasser und/oder Losemitteln 
und meist unter erhohter Temperatur, beispielsweise bis 200°C, und ggf. 
erhohtem Druck. Selbstverstandlich kann der Pigmentdispergator auch in 
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Teilportionen zu unterschiedlichen Zeiten zugegeben werden. 

Bei c| er Trocknung einer feuchten Pigmentzubereitung konnen die bekannten 
Trockenaggregate zum Einsatz kommen, wie Trockenschranke, 
Schaufelradtrockner, Taumeltrockner, Kontakttrockner und insbesondere 
Spinflash- und Spruhtrockner. Durch die Wahl eines geeigneten 
Trockenaggregates konnen auch staubarme und rieselfahige Pulver Oder 
Granulate erzeugt werden. 

Bevorzugt werden die Pigmentzubereitungen durch Mahlung der Komponenten in 
trockener Form, in feuchter Form oder in Suspension hergestellt, insbesondere 
durch Salzknetung der Komponenten; des weiteren ist ein bevorzugtes 
Herstellungsverfahren die Zugabe des Pigmentdispergators zum 
Kupferphthalocyaninpigment wahrend oder nach einem Finish. Ein dritte 
bevorzugte Herstellvariante ist das Mischen in trockener Form vor einer 
Pulverisierung. 

Die erfindungsgemafcen Pigmentzubereitungen lassen sich zum Pigmentieren von 
hochmojekuja^ synthetisch.ee Herkunft 

einsetzen, beispielsweise von Kunststoffen, Harzen, Lacken, Anstrichfarben, 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, Elektretmaterialien, Farbfiltern 
sowie von Tinten, Druckfarben und Saatgut. 

Hochmolekulare organische Materialien, die mit den erfindungsgemafien 
Pigmentzubereitungen pigmentiert werden konnen, sind beispielsweise 
Celluloseverbindungen, wie beispielsweise Celluloseether und -ester, wie 
Ethylceilulose, Nitrocellulose, Ceiluloseacetate oder Cellulosebutyrate, naturliche 
Bindemittel, wie beispielsweise Fettsauren, fette Ole, Harze und deren 
Umwandlungsprodukte, oder Kunstharze, wie Polykondensate, Polyaddukte, 
Polymerisate und Copolymerisate, wie beispielsweise Aminoplaste, insbesondere 
Harnstoff- und Melaminformaldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste 
und Phenolharze, wie Novolake oder Resole, Harnstoffharze, Polyvinyle, wie 
Polyvinylalkohole, Poiyvinylacetale, Polyvinylacetate oder Polyvinylether, 
Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen oder 
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Polypropylen, Poly(meth)acrylate und deren Copolymerisate, wie 
Polyacrylsaureester oder Polyacrylnitrile, Polyamide, Polyester, Polyurethane, 
Cumaron-lnden- und Kohlenwasserstoffharze, Epoxidharze, ungesattigte 
Kunstharze (Polyester, Acrylate) mit den unterschiedlichen Hartemechanismen, 
Wachse, Aldehyd- und Ketonharze, Gummi, Kautschuk und seine Derivate und 
Latices, Casein, Silikone und Silikonharze; einzeln oder in Mischungen. 
Dabei spielt es keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organischen 
Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von 
Spinnlosungen, Dispersionen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. 
Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die 
erfindungsgema&en Pigmentzubereitungen als Blend oder in Form von 
Praparationen oder Dispersionen zu benutzen. 

Es ist auch moglich, die Pigmentzubereitung erst bei der Einarbeitung in das 
hochmolekulare organische Medium herzustellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein hochmolekulares 
organisches Material, enthaltend eine farberisch wirksame Menge einer 
erfjndungsgemaBen Pigmen_tzubereitung,„ . 

Bezogen auf das zu pigmentierende, hochmolekulare organische Material setzt 
man die erfindungsgemafte Pigmentzubereitung meist in einer Menge von 0,01 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, ein. 

Es ist in manchen Fallen auch moglich, anstelle einer gemahlenen und/oder 
gefinishten erfindungsgemaften Pigmentzubereitung ein entsprechendes Crude 
mit einer BET-Oberflache von grower als 2 m 2 /g, bevorzugt grower als 5 m 2 /g, 
einzusetzen. Dieser Crude kann zur Herstellung von Farbkonzentraten in flussiger 
oder fester Form in Konzentrationen von 5 bis 99 Gew.-%, allein oder 
gegebenenfalls in Mischung mit anderen Crudes oder Fertigpigmenten, verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemaften Pigmentzubereitungen sind auch geeignet als Farbmittel 
in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie beispielsweise Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, Flussigtoner, Polymerisationstoner sowie Spezialtoner. 
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Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzeln oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder Fliefihilfsmittel, enthalten konnen oder im 
nachhinein mit diesen Zusatzen modifiziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemaften Pigmentzubereitungen geeignet als 
Farbmittel in Pulvern und Pulverlacken, insbesondere in triboelektrisch oder 
elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, 
Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 
Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxyigruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt Typische 
Harterkompone nten ( in AbhangjgkeiLvom Harzsystem) sind beispielsweise 
Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, 
Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und Dicarbonsauren. 

Aufterdem sind die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen als Farbmittel in 
Ink-Jet Tinten auf wassriger und nichtwassriger Basis sowie in solchen Tinten, die 
nach dem Hot-melt-Verfahren arbeiten, geeignet. 
Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der 
erfindungsgemalien Pigmentzubereitungen. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Losemitteln, Wasser und ggf. 
einer zusatzlichen hydrotropen Substanz (Grenzflachenvermittler). 
Mikroemulsionstinten enthalten im allgemeinen 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 
1 ,5 bis 8 Gew.~%, einer oder mehrerer der erfindungsgemafcen 
Pigmentzubereitungen, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% 
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organisches Losungsmittel und/oder hydrotrope Verbindung. 

"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer 

oder mehrerer der erfindungsgemafcen Pigmentzubereitungen, 85 bis 

99,5 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 

Hot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen, Fettsauren, Fettalkoholen oder 

Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Erwarmen flussig 

werden, wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60°C und ca. 140°C 

liegt. Hot-Melt Ink-Jet-Tinten bestehen z.B. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% 

Wachs und 1 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemaften 

Pigmentzubereitungen. Weiterhin konnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen 

Polymers (als "Farbstoffloser"), 

0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, 0 bis 20 Gew.-% Viskositatsveranderer, 0 bis 
20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% Klebrigkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% 
Transparenzstabilisator (verhindert z.B. Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 
2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. 

Weiterhin sind die erfindungsgema&en Pigmentzubereitungen auch als Farbmittel 
lilLFarMlter, sowohl fur die additive wie auch fur die subtraktive Farberzeugung, 
wie beispielsweise in elektro-optischen Systemen wie Fernsehbildschirmen, LCD 
(liquid crystal displays), charge coupled devices, plasma displays oder 
electroluminescent displays, die wiederum aktive (twisted nematic) oder passive 
(supertwisted nematic) ferroelectric displays oder light-emitting diodes sein 
konnen, sowie als Farbmittel fur elektronische Tinten („electronic inks" bzw. 
„e-inks") oder electronic paper" („e-paper") geeignet 

Bei der Hersteliung von Farbfiltern, sowohl reflektierender wie durchsichtiger 
Farbfilter, werden Pigmente in Form einer Paste oder als pigmentierte 
Photoresists in geeigneten Bindemitteln (Acrylate, Acrylester, Polyimide, 
Polyvinylalkohole, Epoxide, Polyester, Melamine, Gelantine, Caseine) auf die 
jeweiligen LCD-Bauteilen (z.B. TFT-LCD = Thin Film Transistor Liquid Crystal 
Displays oder z.B. ((S) TN-LCD = (Super) Twisted Nematic-LCD) aufgebracht. 
Neben einer hohen Thermostability ist fur eine stabile Paste bzw. einem 
pigmentierten Photoresist auch eine hohe Pigmentreinheit Voraussetzung. 
Daruber hinaus konnen die pigmentierten Color Filter auch durch Ink Jet- 
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Druckverfahren oder andere geeignete Druckverfahren aufgebracht werden. 

Die rotstichigen Blaufarbtone der erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen sind 
ganz besonders gut geeignet fur den Color Filter Farbset Rot-Grun-Blau(R,G,B). 
Diese drei Farben liegen als getrennte Farbpunkte nebeneinander vor, und 
ergeben von hinten durchleuchtet ein Vollfarbbild. 

Typische Farbmittel fur den roten Farbpunkt sind Pyrrolopyrrol-, Chinacridon- und 
Azopigmente, wie z.B. P.R. 254, P.R. 209, P.R.175 und P.O. 38, einzeln oder 
gemischt. Fur den grunen Farbpunkt weden typischerweise 
Phthalocyaninfarbmittel eingesetzt, wie z.B. P.G.36 und P.G.7. 
Bei Bedarf konnen den jeweiligen Farbpunkten noch weitere Farben zum 
Nuancieren zugemischt werden. Fur den Rot- und Grunfarbton wird bevorzugt mit 
Gelb abgemischt, zum Beispiel mit P.Y. 138,139,150,151,180 und 213. 

Die erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen zeichnen sich aus durch ihre 
hervorragenden coloristischen und rheologischen Eigenschaften, insbesondere 
hohe Flockungsstabilitat, leichte Dispergierbarkeit, gute Rheologie, hohe 

Farbstarke, Transparent unjcLSattigung,(Chroma). Sie sind in vielen 

Anwendungsmedien leicht und bis zu hohen Feinheiten dispergierbar. Solche 
Pigmentdispersionen zeigen hervorragende rheologische Eigenschaften selbst bei 
hoher Pigmentierung der Lack- oder Druckfarbenkonzentrate. Auch andere 
Eigenschaften, wie beispielsweise Glanz, Gberlackierechtheit, Losemittelechtheit, 
Alkali- und Saureechtheit, Licht- und Wetterechtheiten und hohe Reinheit des 
Farbtons, sind sehr gut. AuBerdem lassen sich mit den erfindungsgemafien 
Pigmentzubereitungen Farbtone im rotstichig-blauen Bereich erzielen, die beim 
Einsatz in Farbfiltern gefragt sind. Hier sorgen sie fur hohen Kontrast und genugen 
auch den sonstigen, beim Einsatz in Color Filtern gestellten Anforderungen, wie 
hohe Temperaturstabilitat oder steile und schmale Absorptionsbanden. Sie konnen 
mit hoher Reinheit und niedrigen Gehalten an lonen hergestellt werden. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmente auf dem Lacksektor in 
wasserfreien, losemittelbasierenden Lacksystemen wurden aus der Vielzahl der 
bekannten Lacke ein Alkyd-Melaminharz-Lack auf Basis eines mitteloligen 
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Alkydharzes und eines butanolveretherten Melaminharzes (AM) ausgewahlt. 

Die Bestimmung der coloristischen Eigenschaften erfolgte nach DIN 55986. 
Die Rheologie des Mahlguts nach der Dispergierung (millbase-Rheologie) wurde 
visuell anhand der folgenden funfstufigen Skala bewertet. 

5 dunnflussig 
4 fliissig 
3 dickflussig 
2 leicht gestockt 
1 gestockt 

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte nach dem Verdunnen des Mahlguts auf die 
Pigmentendkonzentration mit dem Viskospatel nach Rossmann, Typ 301 der 
Firma Erichsen. 

In den folgenden Beispielen bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozente und 
Teile Gewichtsteile, sofern nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 

450 Teile Natriumchlorid, 75 Teile handelsiibliches C.I. Pigment Blue 15:6, 3,75 
Teile Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 und 110 ml Diethylenglykol 
werden 1 6 Stunden bei 40°C geknetet. Die Knetmasse wird in 2500 Teilen 5 %iger 
wassriger Salzsaure 2 Stunden bei 40°C geruhrt, die Suspension wird abgesaugt, 
der Presskuchen salzfrei gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt 75,8 Teile Pigmentzubereitung. 

Im AM-Lack zeigt die Pigmentzubereitung farbstarke und transparente 
Lackierungen von rotstichig-blauem Farbton. Die Rheologie des Mahlguts ist sehr 
gut, die Viskositat des Vollton-Lacks ist niedrig. 
Vergleichsbeispiel A 

80 g eines handelsublichen Rohpigment C.I. Pigment Blue 15 werden in 800 g 
Schwefelsaure 97 %ig bei Raumtemperatur gelost. Die Losung wird auf eine 
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Mischung aus 2500 g Eis und 1500 g Wasser gegossen. Es wird auf 80°C geheizt 
und 30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Die Suspension wird abgesaugt 
und gewaschen. Es wird ein wassrig-feuchter Presskuchen mit 21,6 % 
Feststoffgehalt erhalten. 

188 g des Presskuchens werden in 266 g tert.-Amylalkohol, 1 10 g Wasser und 
8,2 g Schwefelsaure 97%ig angeruhrt. Nach Zugabe von 4,1 g einer 30 %igen 
wassrigen LQsung von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid wird auf 130°C erhitzt 
und 3 Stunden bei 130°C geruhrt. Dann wird der Alkohol durch 
Wasserdampfdestillation entfernt, die Suspension abgesaugt, der Presskuchen 
gewaschen und bei 80°C getrocknet. Es werden 35,7 g 

Kupferphthalocyaninpigment erhalten, das in der alpha-Phase vorliegt (bestimmt 
durch Rontgenspektroskopie). 

Beispiei 2 

Vergleichsbeispiel A wird durchgefuhrt mit dem einzigen Unterschied, dass vor 
dem Erhitzen auf 130°C 8,1 g eines wassrig-feuchten Presskuchens eines 
Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 mit Feststoffgehalt 24,5 % zugegeben 
wird, Es_ werden 35,8 g Pigmentzubereitung erhalten. Das Kupferphthalocyanin in 
der Pigmentzubereitung liegt in der alpha-Phase vor. 

Beispiei 3 

Vergleichsbeispiel A wird durchgefuhrt mit dem einzigen Unterschied, dass mit 
den 80 g Rohpigment C.I. Pigment Blue 15 auch 2 g eines Pigmentdispergator der 
Formel (I) mit n = 1 in der Schwefelsaure gelost werden. Es werden 37,8 g 
Pigmentzubereitung erhalten. Das Kupferphthalocyanin in der Pigmentzubereitung 
liegt in der alpha-Phase vor. 

Beispiei 4: Lackierungen von Beispiei 2 und 3, Vergleich mit Vergleichsbeispiel A 

Im AM-Lack zeigen die Pigmentzubereitungen der Beispiele 2 und 3 farbstarke 
und transparente Lackierungen mit sehr guter Uberlackierechtheit (Bestimmung 
der Uberlackierechtheit nach DIN 53221). Verglichen mit Vergleichsbeispiel A sind 
die Lackierungen wesentlich farbstarker und deutlich transparenter, der Glanz ist 
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hoher (Glanzmessungen erfolgten an Folienaufgussen unter einem Winkel von 
20° nach DIN 67530), der Farbton ist reiner, die Viskositat der VoIIton-Lacke ist 
niedriger. 

Beispiel 5 

80 g eines handelsublichen Tri-/Tetrachiorphthalocyanin Rohblau werden in 800 g 
Schwefelsaure 97 %ig bei Raumtemperatur gelost Die Losung wird auf eine 
Mischung aus 2500 g Eis und 1500 g Wasser gegossen. Es wird auf 80°C geheizt 
und 30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Die Suspension wird abgesaugt 
und gewaschen. Es wird ein wassrig-feuchter Presskuchen mit 23,1 % 
Feststoffgehalt erhalten. 

170,8 g des Presskuchens werden in 262 g tert-AmylalkohoI, 122,8 g Wasser und 
7,9 g NaOH 100 %ig angeruhrt. Nach Zugabe von 4,1 g einer 30 %igen wassrigen 
Losung von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid und 8,1 g eines wassrig- 
feuchten Presskuchens eines Pigmentdispergator der Formei (I) mit n = 1 mit 
Feststoffgehalt 24,5 % wird auf 130°C erhitzt und 3 Stunden bei 130°C geruhrt. 
Dann wird der Alkohol durch Wasserdampfdestillation entfernt, die Suspension 
abgesaugt, der Presskuchen gewaschen. und bei 80°C getrocknet. Es werden 
39,5 g Pigmentzubereitung erhalten. 

Beispiel 6 

80 g eines handelsublichen Tri-/Tetrachlorphthalocyanin Rohblau und 2 g eines 

Pigmentdispergator der Formei (I) mit n = 1 werden in 800 g Schwefelsaure 

97 %ig bei Raumtemperatur gelost. Die Losung wird auf eine Mischung aus 

2500 g Eis und 1500 g Wasser gegossen. Es wird auf 80°C geheizt und 

30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Die Suspension wird abgesaugt und 

gewaschen. Es wird ein wassrig-feuchter Presskuchen mit 23,1 % Feststoffgehalt 

erhalten. 

170,8 g des Presskuchens werden in 262 g tert.-AmylalkohoI, 122,8 g Wasser und 
7,9 g NaOH 100%ig angeruhrt. Nach Zugabe von 4,1 g einer 30 %igen wassrigen 
Losung von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid wird auf 130°C erhitzt und 
3 Stunden bei 130°C geruhrt. Dann wird der Alkohol durch 
Wasserdampfdestillation entfernt, die Suspension abgesaugt, der Presskuchen 
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gewaschen und bei 80°C getrocknet. Es werden 37,4 g Pigmentzubereitung 
erhalten. 

Beispiel 7: Lackierungen von Beispiel 5 und 6 

In einem High-Solid-Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwassrigen 
Dispersion (HS) zeigen die Pigmentzubereitungen der Beispiele 5 und 6 
transparente Vollton-Lackierungen, der Glanz ist hoch. Die Metallic-Lackierungen 
sind farbtief und brillant und zeigen einen Winkelabhangigkeit des Farbtons 
(Farbflop). Die Viskositat der Vollton-Lacke ist niedrig. 

Beispiel 8 

30 g eines handelsublichen C.I. Pigment Blue 15:1 wurden mit 1,5 g eines 

Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 mechanisch gemischt. 

Im AM-Lack werden farbstarke und transparente Lackierungen mit hohem Glanz 

erhalten, die Viskositat des Vollton-Lacks ist niedrig. 

In einem Polyesterlack (PE) auf Basis von Celluloseacetobutyrat und eines 

Melaminharzes und im HS-Lack zeigt die Pigmentzubereitung ebenfalls 

transparente und farbstarke Lackierungen. Die Metallic-Lackierungen sind farbtief 

und brillant. Die Viskositat der Vollton-Lacke ist niedrig. Der Glanz im HS-Lack ist 

hoch. 

Auch in einem wassrigen Lack auf Polyurethanbasis (PUR) werden farbstarke, 
transparente Lackierungen erhalten mit farbtiefen und brillanten Metallic- 
Lackierungen. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der Pigmentzubereitung auf dem 
Druckfarbengebiet wurden aus der Vielzahl der bekannten Drucksysteme ein 
Nitroceliulose-AIkohol-Tiefdrucksystem (NC-A), ein wassriges Flexodrucksystem 
auf Acrylharzbasis (FD) und ein Offsetdrucksystem auf Alkydharzbasis (OD) 
gewahlt. 

Mit der Pigmentzubereitung werden im NC-A-, im FD-und im OD-Drucksystem 
farbstarke und transparente Drucke erhalten, die Viskositat der Druckfarben ist 
niedrig. 



WO 2005/085366 



16 



PCT/EP2005/001800 



Beispiel 9 

30 g eines handelsublichen C.I. Pigment Blue 15:6 wurden mit 3 g eines 
Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 mechanisch gemischt. 

Beispiel 10 

30 g eines handelsublichen C.I. Pigment Blue 15:6 wurden mit 1,5 g eines 
Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 mechanisch gemischt. 

Beispiel 1 1 

30 g eines handelsublichen C.I. Pigment Blue 15:6 wurden mit 0,75 g eines 
Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 mechanisch gemischt. 

Beispiel 12: Lackierungen von Beispiel 9, 10 und 11 

Im HS- und PUR-Lack werden farbstarke und transparente Lackierungen erhalten, 
die Metallic-Lackierungen sind farbtief und brillant, die Viskositat der HS-Vollton- 
Lacke ist niedrig, der Glanz der HS-Lackierungen ist hoch. 

BeispieMS:. Dru_ckevgn BejspieLIO _ 

Mit der Pigmentzubereitung aus Beispiel 10 werden im NC-A-, im FD- und im OD- 
Drucksystem farbstarke und transparente Drucke mit reinem Farbton erhalten, die 
Viskositat der Druckfarben ist niedrig. Im OD-Drucksystem wird gutes 
Anbrennverhalten beobachtet. 

Beispiel 14 

30 g eines handelsublichen C.I. Pigment Blue 15:3 wurden mit 1,5 g eines 

Pigmentdispergator der Formel (I) mit n = 1 mechanisch gemischt. 

Mit der Pigmentzubereitung werden im NC-A-, im FD- und im OD-Drucksystem 

farbstarke und transparente Drucke mit reinem Farbton erhalten, die Viskositat der 

Druckfarben ist niedrig. Im OD-Drucksystem wird gutes Anbrennverhalten 

beobachtet 
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Patentanspruche: 

1) Pigmentzubereitung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem Kupferphthalocyaninpigment aus der Gruppe C.L Pigment Blue 15, 15:0, 
15:1, 15:2, 15:3, 15:4 und 15:6, sowie mindestens einem Pigmentdispergator der 
Formel (I), 




(I) 



worin n eine Zahl 1, 2, 3 oder 4 bedeutet. 

2) ~ Pigmentzubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaltnis von Kupferphthalocyaninpigment zu Pigmentdispergator der 
Formel (I) zwischen (99,9 zu 0,1) und (75 zu 25) liegt 

3) Pigmentzubereitung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Gewichtsverhaltnis von Kupferphthalocyaninpigment zu 
Pigmentdispergator der Formel (I) zwischen (99 zu 1) und (80 zu 20) liegt. 

4) Pigmentzubereitung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von 
Kupferphthalocyaninpigment zu Pigmentdispergator der Formel (I) zwischen (97 
zu 2,5) und (90 zu 10) liegt. 

5) Pigmentzubereitung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass n eine Zahl 1 , 2 oder 3 ist. 
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6) Pigmentzubereitung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass n eine Zahl 1 oder 2 ist. 

7) Pigmentzubereitung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass Hilfsmittel oder Zusatzstoffe aus der Gruppe der 
Tenside, nichtpigmentaren und pigmentaren Dispergiermittel, Fullstoffe, Stellmittel, 
Harze, Wachse, Entschaumer, Antistaubmittel, Extender, Antistatika, Farbmittel 
zum Nuancieren, Konservierungsmittel, Trocknungsverzogerungsmittel, Additive 
zur Steuerung der Rheologie, Netzmittel, Antioxidantien, UV-Absorber und 
Lichtstabilisatoren enthalten sind. 

8) Verfahren zur Herstellung einer Pigmentzubereitung nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man das oder die 
Kupferphthalocyaninpigment(e) und den Pigmentdispergator der Formel (I) und 
gegebenenfalls die Hilfsmittel oder Zusatzstoffe miteinander mischt. 

9) Verwendung einer Pigmentzubereitung nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 8 zum Pigmentieren von hochmolekularen organischen 
Materialien naturlicher oder synthetischer Herkunft, insbesondere von 
Kunststoffen, Harzen, Lacken, Anstrichfarben, elektrophotographischen Tonern 
und Entwicklern, Elektretmaterialien, Farbfiltern sowie von Tinten, Druckfarben 
und Saatgut. 

10) Hochmolekulares organisches Material, enthaltend eine farberisch 
wirksame Menge einer Pigmentzubereitung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 7. 
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IPK 7 C09B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recti erchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internatlonalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, INSPEC 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 55 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 321 919 A (HOECHST 

AKTIENGESELLSCHAFT) 

28. Juni 1989 (1989-06-28) 

in der Anmeldung erwahnt 

Beispiele 17-19,21 

EP 0 659 842 A (SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, 
LIMITED) 28. Juni 1995 (1995-06-28) 
Bei spiel 7 

-/~ 



1-10 



1-10 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamllie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

■E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intern ation ale n 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere Mafinahmen bezieht 

■P' Veroffentlichung, die vordem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden 1st 



■T Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der thr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamllie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



27. Mai 2005 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



14/06/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Ketterer, M 



Formblatt PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) (Januar2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter^^nales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/001800 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAQEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Ansptuch Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199731 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E24, AN 1997-337197 

XP002329687 

-& JP 09 137075 A (NIPPON KAYAKU KK) 
27. Mai 1997 (1997-05-27) 
Seite 13,14,16 
Zusammenfassung 

GB 2 275 477 A (* T0YO INK MANUFACTURING 
CO. LTD) 31. August 1994 (1994-08-31) 
Tabelle 1, Dispergator 6 
Bei spiel 9; Tabelle 2 
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US 5 420 187 A (ENDO ET AL) 
30. Mai 1995 (1995-05-30) 
Tabelle 2, 'preparation example' 
Tabelle 3, Beispiele 31,47 



1,8-10 



1,8-10 
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Fotmblatl PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Hatt 2) (Januar2004) 



INTERNATIONAL 

Angaben zu Veraffentliohul 



§ 



RECHERCHENBERICHT 

, die zur seiben Patentfamilie gehoren 



Intei^J^nales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/001800 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP 


0321919 


A 


28- 


-06- 


•1989 


DE 


3838814 Al 


06-07-1989 










CA 


1338668 C 


££-lu-lyyo 














DE 


3887744 Dl 


24-03-1994 














DK 


714688 A 


23-06-1989 














EP 


0321919 A2 


28-06-1989 














JP 


1213366 A 


28-08-1989 














JP 


2650993 B2 


10-09-1997 














KR 


9612873 Bl 


on nn i nnc 

^b-uy— lyyo 














US 


4986852 A 


oo ai i f\r\ i 

22-01-1991 


EP 


0659842 


A 


28- 


-06- 


■1995 


JP 


7188576 A 


25-07-1995 












EP 


0659842 A2 


oo nc i nnc 

^8-uo-iyyb 














US 


5556456 A 


17-09-1996 


JP 


9137075 


A 


27- 


-05- 


-1997 


KEINE 






GB 


2275477 


A 


31- 


-08- 


-1994 


JP 


3319123 B2 


26-08-2002 














JP 


6316676 A 


15-11-1994 














US 


5476544 A 


19-12-1995 


US 


5420187 


A 


30- 


-05- 


-1995 


JP 


2864895 B2 


08-03-1999 












JP 


6088042 A 


29-03-1994 














GB 


2270319 A ,B 


09-03-1994 














JP 


2976761 B2 


10-11-1999 














JP 


6207120 A 


26-07-1994 
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